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Введение
Сложные органические молекулы могут ис
пользоваться в качестве активных сред перестраи
ваемых лазеров, а также современных оптических
материалов для оптоэлектронной, полупроводни
ковой и медицинской промышленности. Яркими
представителями таких молекул являются произ
водные пиридилоксазола, отличающиеся тем, что
могут образовывать различные излучающие ион
ные формы [1–3]. Это позволяет создавать пере
страиваемые в широкой области спектра лазеры на
их основе, а также использовать такие соединения
при создании светоизлучающих диодов на основе
твердотельных пленок, окрашенных этими краси
телями [4]. Для целенаправленного создания таких
устройств и повышения их эффективности необхо
димо изучение межмолекулярных взаимодействий
таких молекул с окружением в основном и элек
тронновозбужденных состояниях, что и является
целью данной работы.
Объекты и методы исследования
Исследовались спектральнолюминесцентные
свойства производных пиридилоксазола 4Py
OCH3PO и 4РуОСН3РОСН2Рh+СI– (рис. 1) при тем
пературе 20 °С в нейтральных растворах (этанол
ректификат, пентан, дистиллированная вода), а
также с добавлением H2SO4 в разных концентра
циях, в сравнении с силикатными гельпленками,
толщиной менее 1 мкм, и объемными гельматри
цами на основе тетраэтоксисилана (ТЭОС) и ви
нилтриэтоксисилана (ВТЭОС) с внедренными в
них исследуемыми молекулами. Твердые силикат
ные матрицы образованы полимерными неоргани
ческими молекулами, в состав которых входят си
локсановые (≡Si–O–Si≡)n и силанольные –
(≡Si–OH)m группы при разном соотношении n и m
в зависимости от состава реакционной смеси и
условий синтеза. Между полимерными молекула
ми в процессе сушки возникают наноразмерные
поры [5], куда «встраиваются» органические моле
кулы. Пленки нанесены на кварцевые подложки
методом центрифугирования [2]. Для целенапра
вленного создания окрашенных матриц необходи
мо изучать взаимодействие органических молекул
с матрицей, которое определяет оптические свой
ства материала.
Измерение спектральнолюминесцентых пара
метров осуществлялись с помощью спектрофото
метра «Specord M40» и спектрофлуориметра «Solar
СM2203».
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Обсуждаются результаты исследований спектрально$люминесцентных и кислотно$основных свойств метоксизамещенных пири$
дилоксазолов 4PyOCH3PO и 4PyOCH3POCH2Ph+Cl$ при оптическом возбуждении в растворах различной кислотности и силикатных
тонких пленках. На основании сопоставления результатов проведенных экспериментов и квантово$химических расчетов проа$
нализированы возможности специфических взаимодействий молекул люминофоров по одному или нескольким из протоноак$
цепторных центров молекул (атому азота пиридинового цикла, атомам азота и кислорода оксазольного цикла и метокси$
($OCH3) группы) с сольватной оболочкой. Определены количественные характеристики основности, характеризующие эффек$
тивность образования ионных форм. Установлены механизмы взаимодействия молекул красителей с поверхностью нанораз$
мерных пор полимерных силикатных матриц.
Значения концентрационных констант основ
ности (рКа) определялись из экспериментальных
кривых титрования, которые были построены по
изменениям спектров поглощения – рКа(S0) и
флуоресценции рКа(S1флуор) при подкислении ра
створов. Из сдвигов максимумов полос поглощения
при переходе от нейтральной к ионной форме опре
делялись значения рКа(S1фк) [6]. Эти значения ха
рактеризуют вероятность образования ионных
форм молекул при взаимодействии с протонодо
норным растворителем в основном – рКа(S0), флуо
ресцентном – рКа(S1флуор) возбужденном франккон
доновском рКа(S1фк) состояниях, и представляют
значение отрицательного логарифма концентрации
H2SO4 (в моль/л) – для этанольных растворов, либо
значение рН – для водных растворов, при которых
протонирование (образование ионных форм) осу
ществляется на 50 %. Для интерпретации спектров,
полученных в подкисленных растворах и отличаю
щихся сложным составом, были проведены кванто
вохимические расчеты спектров полуэмпириче
ским методом частичного пренебрежения диффе
ренциальным перекрыванием и структуры образо
ванных ионов методом молекулярного электроста
тического потенциала по методам, описанным в [7].
Результаты и их обсуждение
Наличие в молекуле 4PyOCH3PO нескольких
активных центров различных функциональных
групп (пиридиновый азот, оксазольный азот и ки
слород, метоксигруппа) затрудняет определение
механизма взаимодействия молекулы красителя со
средой. На основании проведенных спектрально
люминесцентных исследований сделаны выводы о
протекающих процессах взаимодействия.
Рис. 2. Спектры поглощения этанольных растворов
4PyOCH3PO, содержащих H2SO4: 1) 0; 2) 0,01; 3) 30;
4) 50; 5) 95 % H2SO4
Рис. 3. Спектры флуоресценции этанольных растворов
4PyOCH3PO, содержащих H2SO4 : 1) 0; 2) 0,05; 3) 0,1;
4) 0,5; 5) 95 % H2SO4
На спектрах поглощения и флуоресценции эта
нольных растворов 4PyOCH3PO (рис. 2, 3) видно,
что при постепенном подкислении серной кисло
той наблюдаются изменения спектров уже при ма
лых добавлениях кислоты (порядка 0,01 до 20 %):
уменьшается интенсивность поглощения полос с
λмакс=340 нм и увеличивается с λмакс=400 нм (рис. 2).
Аналогичные изменения наблюдаются в спектре
флуоресценции для полос с максимумами на 440 и
560 нм (рис. 3). Эти изменения обратимы: разбав
ление концентрированных кислых растворов воз
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Рис. 1. Графические формулы производных пиридилоксазола
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вращает спектры к первоначальному виду, харак
терному для менее подкисленных или не содержа
щих кислоты растворов. Это означает, что процесс
характеризует ионнейтральное равновесие, при
достаточной концентрации кислоты протон из
сольватной оболочки присоединяется к атому азо
та пиридинового цикла 4PyOCH3PO, при уменьше
нии концентрации H2SO4 – отрывается (во всех ра
створах концентрация красителя С=10–5 моль/л).
При дальнейшем подкислении (до 50 % H2SO4)
максимум спектра поглощения сдвигается далее
длинноволновую сторону до 450 нм, а флуоресцен
ции – до 650 нм, что связано с дальнейшим про
цессом протонирования молекул красителя: вто
рой протон присоединяется к атому азота окса
зольного цикла. Когда содержание H2SO4 превы
шает 50 %, полосы в спектрах поглощения начина
ют уширяться, а максимум смещается в коротко
волновую сторону, что может быть связано с нали
чием в растворе сразу нескольких ионных форм
молекулы. Эти выводы сделаны при анализе спек
тров 4РуОСН3РОСН2Рh+СI–.
На рис. 4 и 5 представлены спектры поглоще
ния и флуоресценции этанольных растворов 4Py
OCH3POCH2Ph+Cl– и при подкислении их серной
кислотой.
Из рисунков видно, что спектры поглощения и
флуоресценции нейтральных растворов
4РуОСН3РОСН2Рh+СI– практически совпадают со
спектрами ионной формы 4PyOCH3PO, не изменя
ются при малых концентрациях H2SO4 (до 20 %), и
только при достаточном количестве протонов в соль
ватной оболочке (больше 20 % H2SO4) начинает об
разовываться катионная форма кватернированной
соли 4PyOCH3POCH2Ph+Cl–, спектры которой прак
тически совпадают со спектрами дикатиона 4Py
OCH3PO (сравнить рис. 2, 3 и 4, 5). Поэтому мы по
лагаем, что образование дикатиона 4PyOCH3PO свя
зано с присоединением протона к атому азота окса
зольного цикла, поскольку спектры неподкисленно
го раствора 4PyOCH3POCH2Ph+Cl–, в котором пири
диновый азот связан химическим заместителем, сов
падают со спектрами катиона 4PyOCH3PO.
На рис. 6, 7 представлены спектры поглощения
и флуоресценции водных растворов 4PyOCH3PO
при различных концентрациях H2SO4. Качественно
эти спектры можно сопоставить со спектрами эта
нольных растворов, однако видно и существенное
различие: при добавлении 0,01 % H2SO4 в этаноль
ных растворах поглощает нейтральная и только на
чинает образовываться ионная форма, а в водных –
сразу исчезает нейтральная форма и поглощает
только ионная, т. е. водный раствор способствует
образованию иона.
В спектре флуоресценции 4PyOCH3PO в ней
тральной воде (без добавления Н2SО4) в отличие от
этанольного раствора имеется два максимума, при
надлежащих к нейтральной (λмакс=470 нм) и катион
ной (λмакс=580 нм) формам (рис. 8), хотя спектр по
глощения водных растворов соответствует погло
щению только нейтральной формы (с λмакс=340 нм,
рис. 6). Такое несоответствие можно объяснить уве
личением эффективности образования иона при
возбуждении, которая в нейтральном водном ра
створе приводит к смещению ионнейтрального
равновесия изза наличия 10–7 моль/л ОН3+. Увели
чение эффективности протонирования при возбуж
дении не может реализоваться в этаноле, т. к. отсут
ствуют свободные (или сольватированные) прото
ны в сольватной оболочке из нейтрального этанола.
Рис. 4. Спектры поглощения этанольных растворов 4Py$
OCH3POCH2Ph+Cl–, содержащих H2SO4: 1) 0; 2) 70;
3) 95 % H2SO4
Рис. 5. Спектры флуоресценции этанольных растворов 4Py$
OCH3POCH2Ph+Cl–, содержащих H2SO4: 1) 0; 2) 30; 3)
80 % H2SO4
В табл. 1 представлены значения рКан→кат для
процесса перехода от нейтральной формы к ка
тионной и рКакат→дикат для процесса перехода от ка
тиона к дикатиону молекулы 4PyOCH3PO в разных
электронных состояниях.
Следует подчеркнуть, что в возбужденных со
стояниях эффективность образования ионных
форм выше, чем в основном в обоих растворителях
(табл. 1), что связано с переносом электронной
плотности при возбуждении на протоноакцептор
ные центры.
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Таблица 1. Значения рКа для растворов 4PyOCH3PO в разных
растворителях и разных электронных состояниях
Рис. 6. Спектры поглощения водных растворов 4PyOCH3PO,
содержащих H2SO4: 1) 0; 2) 0,01; 3) 50; 4) 95 % H2SO4
Рис. 7. Спектры флуоресценции водных растворов
4PyOCH3PO, содержащих H2SO4: 1) 0,5; 2) 10; 3) 95 %
Рис. 8. Спектры флуоресценции нейтральных растворов
4PyOCH3PO: 1) в этаноле, 2) в воде
Для первого процесса значения рКа в воде боль
ше по сравнению с этанолом для всех состояний, по
причине, которая указана выше, что демонстрирует
межмолекулярный эффект основности. Для второ
го процесса влияние сольватной оболочки на при
соединение протона незначительно, т. к. он осу
ществляется при высоких концентрациях кислоты,
т. е. сольватная оболочка насыщена протонами, и
эффективность протонирования определяется, в
основном, внутримолекулярными свойствами.
Попытки проанализировать спектры поглоще
ния и флуоресценции затруднены, когда мы имеем
дело с сильно подкисленными растворами (кон
центрации H2SO4 больше 50 %): широкие и мало
интенсивные полосы в спектрах, присутствие сразу
нескольких максимумов полос в спектрах флуорес
ценции (рис. 4–7). Для анализа сложных случаев
сравниваются расчетные и экспериментальные
значения максимумов поглощения разных ионных
форм, структура которых определена методом
МЭСП [7], и сделаны попытки объяснить эти явле
ния (табл. 2). Из таблицы следует, что с учетом
влияния растворителя (пентан<этанол<вода) су
ществует удовлетворительное согласие расчетных и
экспериментальных результатов для нейтральной
формы (расчет выполнен для изолированной моле
кулы). Согласно расчетам уширение спектров по
глощения и излучения и общий их сдвиг в коротко
волновую область могут быть обусловлены одно
временным присутствием в кислых растворах (бо
лее 50 % H2SO4) нескольких дикатионных (кроме
названных еще с протонами на пиридиновом азоте
и оксазольном кислороде) и даже трикатионной
формы 4РуОСН3РО с протонами на пиридиновом
и оксазольном азотах и кислороде ОСН3 группы.
Образование таких форм является конкурирую
щим в растворах повышенной кислотности.
Таблица 2. Максимумы поглощения, полученные в результате
квантово$химических расчетов разных (нейтраль$
ных и ионных) форм 4PyOCH3PO, и эксперимен$
тальные значения максимумов поглощения и
флуоресценции, полученные в этанольных раство$
рах 4PyOCH3PO с различной концентрацией H2SO4
При анализе спектральных характеристик пи
ридилоксазолов, внедренных в силикатные плен
ки, установлено, что в спектрах поглощения
4РуОСН3РО пленок кроме полосы, соответствую
щей нейтральной форме с λмакс=340 нм, начинает
формироваться полоса поглощения, соответствую
щая катионной форме (λмакс=420 нм). Это связано с
тем, что в силикатной матрице происходит перенос
протона от силанольных (≡SiOH) групп матрицы к
атомам азота пиридинового цикла молекул краси
теля, т. е. часть молекул 4PyOCH3PO в силикатной
матрице уже в основном S0 состоянии находится в
ионной форме. Спектры поглощения
4РуОСН3РОСН2Ph+Cl– в силикатных гельпленках
практически совпадают со спектрами поглощения
этанольных растворов этой молекулы с
λмакс=430 нм, т. е. переноса протона в S0 состоянии
для этой молекулы не происходит.
На рис. 9 приведены спектры флуоресценции пи
ридилоксазолов в различных силикатных матрицах,
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рКакат→дикат
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12,0
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из которых следует, что флуоресценция нейтральной
формы 4РуОСН3РО (λмакс=435...470 нм, табл. 2) нез
начительна, большая часть этих молекул излучает в
ионных формах в области 530, 550, 580 нм, образова
ние которых происходит в возбужденном состоянии.
Рис. 9. Спектры флуоресценции: 4РуОСН3РО: 1) в ТЭОС+
ВТЭОС (7:3) матрице; 4РуОСН3РОСН2Ph+Cl–: 2) в
ТЭОС+ВТЭОС (7:3) матрице; 3) в ТЭОС матрице; 4) в
ТЭОС пленке; 5) в ТЭОС+ВТЭОС (4:1) пленке;
λвозб=308 нм
Спектры флуоресценции 4РуОСН3РОСН2Ph+Cl–
кроме полосы, соответствующей нейтральной фор
ме этой молекулы с λмакс=580 нм, имеют заметную
интенсивность в более коротковолновой области
(λмакс=500...550 нм, рис. 9). Это означает, что флуо
ресцирует не только нейтральная, но и ионные
формы 4РуОСН3РОСН2Ph+Cl– с протонами на азоте
и кислороде оксазольного цикла и кислороде ОСН3
группы (см. рис. 1 и табл. 2). А поскольку поглоще
ние этой молекулы в матрице, как отмечено выше,
соответствует поглощению только нейтральной
формы молекулы, это означает, что в возбужденном
состоянии происходит фотоперенос протона от си
ланольных групп матрицы на протоноакцепторные
центры 4РуОСН3РОСН2Ph+Cl– в результате перера
спределения электронной плотности при возбужде
нии молекул. Эти результаты показывают, что в
твердотельных силикатных гельматрицах и тонких
пленках, окрашенных производными пиридилок
сазола, эти молекулы закрепляются в порах матриц
путем взаимодействия своих протоноакцепторных
центров с протонодонорными силанольными
(≡SiOH) группами, «выстилающими» наноразмер
ные поры силикатной матрицы.
Выводы
1. Увеличение концентрации протонов в сольват
ной оболочке пиридилоксазолов приводит к
структурным изменениям от нейтральной к
различным ионным формам: нейтральная →
катионная → дикатионная → трикатионная.
2. По изменению спектров поглощения и флуо
ресценции пиридилоксазолов в подкисленных
растворах определены количественные характе
ристики процессов образования ионов – значе
ния рКа. Показано, что эффективность образо
вания катионов увеличивается при возбужде
нии за счет увеличения электронной плотности
на протоноакцепторных центрах.
3. Изучение спектроскопическими методами про
цессов межмолекулярных взаимодействий ор
ганических красителей с растворами различной
кислотности позволяет интерпретировать меха
низмы взаимодействия пиридилоксазолов с
твердотельными силикатными гельматрицами.
Установлено, что в результате взаимодействия
пиридилоксазолов с поверхностью наноразмер
ных пор силикатных матриц образуются заря
женные формы красителей: частично – в ос
новном и преимущественно – в электронно
возбужденном состояниях.
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